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ist als Erfinder genannt worden
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@eﬁ sum Adsorbieren der leichten Synthescprodukte aus Kohlenoxyd und Wasserstoff

Fatentiert im Deutschen Heich vom 16. Jantlar 1937 an

w o T Patenterteiltng bekannigemacht am 3- Febroar 1944

~

Bei der Gewinomng von Treibstoffen aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff nach Fischer-
Tropsch-Synthese wird iiblicherweise in, mch-
rerei Stufen gourbeitet, wobei nach jeder
Arheitsstmfe die in dieser entstehenden Reak-
tiomsprodukle mittels fester Adsorbentien,
inshbesonders aktiver Kohle oder Kieselgel, in
an sich Deleapmter Weise herausgenomnien
und gewonnen werdet. _

10 Da technische Gase immer gewisse Mengen
Verunreinigtngen mit sich bringen, werdcn
die Adsorptionsvorginge in den eingelnen
Stufen vielfach sneky oder minder Leeinirdch-
tigt durch Abscheidungen in den Poren der

15 Aldsorptionsstoffe, die durch den an den Ad-
sorptionsvorgang  sich anschiiefenden Aus-
dampfprozel nicht emehr entfermt werden
kbnmen. So schlagen sich beispielsweise im
Gas nebel- oder dempildrmig vorhandene

20 hocheiedende Rowktionsprodukte, wic Paraf-
fine oder Ole, in den Poren der Kohle nieder,
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diie wegen ihves geringen Dampfdrockes bewm -

Ansdimpfen nicht wieder ausgetrichen wer-

-

;
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den. Es ist klar, daf dicee die Adsorption
beeintrichtigenden Abacheidimgen sich mit
der Zeit immer mehr anreichern und nach
einer groferen Anzahl von Beladungen das
Adsorplionsmitte] derart schiidigen, daB es
seine Aufoabe nicht mehr in wirtschaftlicher
Weise zu erfilllen vermag. Infolgedcssen mufd

" das Adsorptionsmittel von Zeit zu Zeit einer

ngener.a.tiomsibehamrl!lumg unierworfers wer-
clen. .

g ist fun beleannt, Adsorptionsmiticl, die
hei der Behandlurg kohlenwasserstoflhaltiger
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Gase durch Verharzen geschidigl wurden, -

durch Ausglithen cder Anwweschen mit Losc-
mitteln wieder aufuabmefihis zu machem.

"Die Glithbchandiung hat jedoch den Nachteil,

a8 das Adsorpiiensmittel stets sinem mehr

- pder minder grofien Abbrand unterworfen ist,

wihrend  die  I.Osemittelregencration ndcht
immer gelingt, do die schildigenden Ablage-
cungen nicht in allen Filllen gleichartig sind
and somit stets die Sclvwierigheit der Wahl
des Liscmittels besteht. Auch die bei dar
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fehandlug von Synthesegasen in den Ad-
aorptionsmittzln. sich abscheidenden  Stoffe
jassen sich durch die iiblichen zwn Zwecke
der Regeperation helannter T.5semitte] nicht
beseitigen.

Die Erlindung bestcht nun darin, dab fe-
weils ein bei der Behandlung der Gase aus
einer nachgeschalieten Stufe des Synthesever

falbrens woschiidigras Adsorptionsmitte] st

Behandlugg der Gase aus einer vorhergehen-
den Arbeitsstufe verwendet wird upd hier
der sich an div Adsorptivnshehandinng an-
schlicBende Ausdimpfeprozef derart ge-
laitet wind, daBf cine Verfifissigung  von
Syntheseprodukien wihrend des Ausdimpic-
prozcsses in dem Adgsorptionsmittel  statt-
findct.

Die Erfindung beruhi auf der uberraschen-
der Festsvellumms, dafl ein in ciner pachge-
schaltaten Stufe geschidigtes Adsorptions-
smitte! bei Benutzung in ciner vorhergehenden
Stufe und bei pachfolgender Extraktionsaus-
ddmpfung eine Regeneration erfihrt. Tlas
war micht za erwarten, da in der bew, den
ersten Stufen ebenfalls schadigende Stoffe,
and zwat in der Rewel in groflerer Menge als
in den nachgeschalteten Stufen, adsorhiert
werden, Fe war somit im Gegentvil anzu-
nelimen, dabl die Verwendung eines in eher
spiiteren Stunfe geschidigien Adsorptionsmit-
tele seibst in einer vorangehenden Arbeils-
stufe cine vermehrte Schidigung zur Folge
haben witrde. Tatsichlich ist dies aber nicht
der Fall. Offenbar ist dies darauf zuriick-
gufithren, dafi das i dec hzw. den ersten
Stafenn in griborer Menge als den nach-
folgenden Stufen adsorbierte Benzin sowohi
auf die in der bzw. den ersten als such in
den nachgeschalieten  Stufen  abgelagerten
Stoffz losend wirkt. .

Bei Ausfithruny Jes Verfahreps kann os
aweckmifig selm, das Adsorptionsmitted, bz-
vor es in die vorhergehende Stufe eingeseizt
wird, viner Zevischenregeneration in an sich
belcanmler Weise zu unterwerfon, damit das
Adsorptionsmittel in der crslen Stufe von
Anfamz an auch hereits zu einem Towissen
AaBc seine Adsorptionsaufgabe s erfilllen
vermag. Diese kann in einer Lisemittel- oder
Chemikalienvorbehandiung bestehen, Vorteil-
hafr unterwivft man das Adsorptionsmitiel
ciner Zwischenbehandlung mit Gasen, bel-
spiclsweise Wasserdampf, Koblensiure ader

Sticlstoff, bel Temperaturen, bei denen ein |

Abbrand an Wohlestubstanz micht zu beffireh-
ten ist. die jedoch iiber den bei o der Aus-
dimpfung mit Wasserdampi fiblichenr licgen,
2. B. bei Temperataren zwischen "200%
~a5®, insbesondere zwischen 250 and 500°.

Weiterhin kann es gegsbenenfalls von Yor-
teil sein, das Adsorptionsmittel der Arheits-

stufe, in der die Regeneration erinlgen sofl
aur #n Teil aus einem geschidigren Adsorpe
tionsmittel der nachfolgenden Srafe buestehen
21 fassen, In dicsem Falle ist es zweekmiii.
das zun regenericrende Adsorptionsmitted fm
anteren Teibe dss Adsorbers zu verwenslen.
da hier der stirkste Extraktionseffckt wnit
it Sicherheir eine schnelle Regrueration ge-
wihrleister ist, Ebenso Kanm e natitr]ich
aus der nachigeschaltetenr Stufe mir dic haupt-
sichlich geschiidigten Telle des Aclsorptions-
‘mittels zur Regeneration in die vorhergehende
Siyle fberfithren und die weniger geschiidig-
ten Teile zunichst noch in der ersteu Swufe
his zur vollen Schiihignng helassu.

Das Verfahren der Erfindung wird nach-
folaemd durch Wiedergale eines Verfalirens-
heispiels niber erliutert. )

Bei der Bonzinsynthese mach lischer-
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Tropsch arbeitet man gewidhnlich mit zwel

Synthesestufen, Die Schabung ist folgende:

1. Synthesestufe L '

Kondensarionastule [,
Altivkohleanlage L:

2. Svnthesestufe I,

Kondansativassiufe 1,
Altiviohleaniage 11,

e Aktivkohleanlage T hat im wesentlichen
die Aufgabe, Benzin xu adsorbiercn, wihrend
die gasformigen, leicht verflissigharen Koh-
lenwasserstbfie in der Hawptsache durchge-
lassen werden. In der Aktivkohleaulage Il
werdenr Lenzin upd Gasol givichzeitig g
wonen.

Tn einer Aniage, dic nach dem oben ange-
gebenen Betriebsschema arbeitete, hetrug dic
Anreicherung an Paraffin und anderen hoch-
ciedeniden Stoffen nach scehsmonatiger Fe-
triehszeit in Altivikohleanlage T etwa 3 ¥y 10
der  Aktiviohleanlawe TI enwa 13 % Die
Adsorptionsfiligheis der Alrivkolle In An-
lage I war durch die abgeschiedencn hoch
siedenden Stoffe derartig vermindert, daff von
einer genfigenden Gasolaushente nicht wehr
die Rede sein komnte,

Der  lirfindungsvorschrift entsprechend
wurden nun Aktivikohleanlage [ und Aktiv-
kohleaninge 11 mieinander vertattscht, so dai
munmehr Aktivkohleantage IT im wesentliichen
der Penzinadsorption diente, withrend Aktiv-
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kohleanlage 1 zur gleichzeitigen Gewinnung

von Gasol und Benzin cuisprechend dem ohen
angewclhenen Retrichbsschema heostimmt war.
Nuch dieser Umschaltung ergab die mnmchr
au zweiter Stelle arbeitende  Alktivkolie
anlage [ sofort eine volle Leistung hinsichr-
lich Benwin- nnd Gasolgewinnung., Die pmun-
mehe an eester Stelle arbeitende Altivkohle-
anlage [I crgab zowar zundchst keine volie
Leistuny, sie beind sich jedoch trot det Rest-
heladunge an hochsiedendern Stoffen noch ans
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reichend hach mit Benzin, so «dal nmennens-
werte Benzinverluste nicht auftraten. -

Nach der-ersten Ausddmpfung der jetzt an

erster Stelle arbeitenden Aktiviohleanlage IL
war deren Beladupg wn hochsiedenden Sioffzn
von 15 auf 1.4Y%; heruntergegangen, nud nach
einigen Tagen hetrug infolge der hinfig erfol-
genden Ausdimpfungen (drei- bis sechemal
taglich) dic Bcladung der Kohle an hochsicden-
slery Stoffen nur noch g bis 8%, Nach meh-
reren Wochen war sie auf das dieser Syn-
thescstufe tvpische Nivaau von 4%, herunter-
gegangen.. Damit hatte dic Altivkohle der
Antage IT thre Ausgangsaktiviit  zuriick-
erbalten, -

MMe an zweiter Stelle arbeirende Alktiv-
Ykohleanlage I wurde so lange betrieben. bis
die Beladung «der Kohle etwa 135 %, betrug
aridd somit eine geniigends Gasolansheuts nicht
mehr mdiglich war, Nach diesem Zeitpunkt
wurden die beiden Aktivkohleanlagen wieder
wngeschaltet, depart, dafl die in ihrer Ad-
sorptionsfiliekeit geschidigre  Altivkohle-
unlags T wieder an erster Stelle kam, die in-
zwischen regenerierte  Aktivkohleanlage 11
dagegen wieder andic zweite Stelle gebchaltet
\W.mde

Ly dieser Weeise wunden die A.tLIagen mehr-
fach wechselartiy umgeschaltet nued auf diese
Weise die Akbivitit der Kchlen fange Zeit
auf einheitlicher Hohe gehalten, so daf cin
Kohleersatz baw. sine durchgreifendere Re-
generation fiber eine hetrichtliche Zeitdauer
nicht erfordertich war.

Die Regenerativnswizkung in der an erster
Stelle arbeitenden Aktivkolileanlage ist das-
auf zurfickzufithren, daf infolgs rller hohen
Renrinkonzentration in der Kohle bei. jerdes-
maligem Ausdimpfen eine Extraltionswir-
laing auftritt, unter deren Rinfiub e loch-
siedenden Stoffe aufgelfst, insbesondere diz
Harze entfernt werden, swihrend in den nacl-

folgenden Stufen beim Ausdimpfen eine nur
ungeniigende  Extraktionswirkung  eintritt,
weil {n ddesen das Adsorbens mit zu geringen
Mengen Bengin beladen wird, dic zur Herbei-
filhrung  einer antsreichenden Regeneration
nicht geniigen,

PATENTANEPRUCH *

Verfahren zum "Adsorbicren der feich-
ten Syntheseprodukte ans des’in den ver-
schiedenen pacheinander geschalteten Siu-
fen der Syuthese von Kohlenwasserstoffen
ans Kohlenoxyd und Wasserstoff anfal-
lenden Gasen mit Hilfe von Adsorptions-
mittcln, dadurch gekennzeichnet, daf} ein
bei der Behandhung der Gase ans einer
nachgeschalteten Stufe des Synthesever-
‘fahrens geschidigtes Adsorptiousmitic!
zur Behandlung der Gase aus einer ver-
hergehenden Arbeitsstnfe verwendet wird
und hier der sich 'an die Adsorptions-
hehandlung anschlieBende Aunsdampfpro-
zefl derart peleitet wird, daB eine Ver
flssigung von . SyntheSﬂprodukten wiil-
rend des Ausdémpfprozesses in dem Ad-
sorptionsmdlte]l sebbst stattfindct.

Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegen-
standes vom Stand der Technik sind im Er-
teilungsverfahren folgende Dr uckschhflen HE
Betracht guzogen worden:

deutsche Patentschriften |, Nr. 303 85,

577 318;

franadsische Patentschiriften  Nt, 754 408,
788 286;

Brennstoff-Chemie Bd. 17 (1936), S. 24
his 2g;

Kausch, Das Kieselshuregel und die Bleich-
erden, Berlin 1927, S. 21 his 255; Fr-
ginzungsband Berlin 1935, S. 7z bis 78,
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